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Verfahren zur Herstellung von Polyethylen 

Hochmolekulares Polyethylen wird mit Hilfe eines Kataly- 
satOrs. bestehend aus a) einer nullwertigen N^keWerbin. 
dung und b) einem Addukt oder Gemisch auseinerchino den 
Verbindung und einem tertiaren Phosphin dann erhalten. 
wenn man als Losungsmittel einen oder mehrere Hphati- 
sche Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunktzw.schen 60 
und 1 50° C verwendet. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Poly- 
ethylen durch Polymerisation von Ethylen mit Hilf e 
eines Katalysators, bestehend aus a) einer nullwer- 
tigen Nickelverbindung und b) einem Addukt und/oder 
* Gemisch aus einer chinoiden Verbindung und einem 
tertiSren Phosphin, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als LSsungsmittel einen Oder mehrere alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt 
zwischen 60 und 150°C verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da8 der Katalysator aus a) Bis- (cyclooctadien) - 
Nickel (O) und b) einem Addukt Oder Gemisch aus 
Triphenylphosphin und p-Benzochinon besteht. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

-2 -4 

daB die Katalysatorkonzentration 10 bis 10 Mol 
pro Liter und die Katalysatormenge, bezogen auf 
Ethylen 0,005 bis 10 Gew.-% betragt. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyethylen 

Die Erf indung betrifft ein verfahren zur Herstellung 
von hochraolekularem Polyethylen mit Hilfe eines Nickel- 
katalysators in speziellen Losungsmitteln. 

Aus der deutschen Of fenlegungsschrif t 29 23 206 ist be- 
kannt, Ethylen zu wachsartigen Polymeren mit Hilfe eines 
Katalysators, bestehend aus a) einer nullwertigen Nickel- 
verbindung und b) einem Addukt und/oder Gemisch aus 
einer chinoiden Verbindung und einem tertiaren Phospin 
in einem LSsungsmittelgemisch aus einem aromatischen 
Kohlenwasserstof f und einem hydroxylgruppenhaltigen Sol- 
vens zu polymer isier en. 

Das LSsungsmittel hat nach diesem Stand der Technik ei- 
nen groBen EinfluB auf das Reaktionsgeschehen ; verwendet 
man nur eine der L5sungsmittelkomponenten allein, so 
ist der Katalysator nicht bis sehr gering aktiv. 

Hochmolekulares Polyethylen (Grenzviskositat in Tetra- 
lin bei 140°C ^0,8 dl/g) kann so nicht erhalten werden. 
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Aufgabe der vorliegenden Erf indung 1st es, mit Hilfe 
des vorstehend beschriebenen f einfach zugSnglichen Ka- 
talysators hochmolekulares Polyethylen zu erzeugen. 

Es wurde nun tiberraschend gefunden, daB diese Aufgabe 
durch andere LSsungsmittel als die vorbekannte IiS- 
sungsmittelkombination gelSst werden kann. 

Gegenstand der Erf indung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung hochmoXekularen Polyethylens durch Polymeri- 
sation von Ethylen mit Hilfe eines Katalysators, be- 
stehend aus a) einer nullwertigen Nickelverb indung und 
b) einem Addukt und/oder Gemisch aus einer chinoiden 
Verb indung und einem tertiaren Phosphin f das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man als Losungsmittel einen 
oder mehrere.aliphatische Kohlenwasserstof f e mit einem 
Siedepunkt zwischen 60 und 150°C verwendet. 

Geeignete nullwertige Nickelverb indungen, chinoide Ver- 
bindungen und tertiSre Phosphine sind der genannten 
Offenlegungsschrift zu entnehmen, deren Offenbarung 
hiermit zum Bestandteil dieser Beschreibung erklSrt 
wird. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise bei 60 bis 160°C 
und 5 bis 200 bar Ethylendruck durchgef iihrt . 

Die Siedepunktangaben der aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe sind nicht kritisch und stellen lediglich Prak- 
tikabilitatsgrenzen dar. Die LSsungsmittel k6nnen geringe 
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An telle anderer L8sungsmittel enthalten, die beispielswei- 
se durch die Katalysatorherstellung in die Reaktionsmi- 
schung gelangen. Es sind dies jedoch keine hydroxy lgrup- 
penhaltigen LiSsungsmittel, so dafi das Verfahren vorzugs- 
5 weise in Abwesenheit hydroxy Igruppenhaltiger LGsungsmit- 

tel durchgeftihrt wird. 

Eine bevbrzugte nullwertige Nickelvejrbindung ist Bis- 
(cyclooctadien) -Nickel (0) . Als Koraponente B wird be- 
vorzugt ein Addukt oder Gemisch aUs Triphenylphosphin 
10 und p-Benzochinon eingesetzt. 

Die Polymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch 
diskontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die Menge der verwendeten Nickel-Verbindung ist nicht 
kritisch. Typische Katalysatorkonzentrationen liegen 
15 zwischen 10~ 2 bis 10~ 4 Mol pro Liter. Die Menge an Kata- 
lysator, bezogen auf Ethylen, liegt im Bereich von 0,005 
bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,01 bis 1 Ge- 
wichtsprozent . 

Fur die Polymerisation von Ethylen mit den erf indungs- 
20 geraliBen Katalysatoren eignen sich folgende Verfahrens- 
weisen: 

a) Vorlegen des festen, gelosten oder suspendierten 
Katalysators (oder seiner Komponenten) , Zugabe 
des Ethylens, dann Aufheizen. 

25 b) Vorlegen des Ethylens, Injektion der Katalysator- 
Ldsung bzw. -Suspension (oder seiner Komponenten) . 
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c) Kontinuierliches Dosieren der Kafcalysator-LSsung 
Oder -Suspension (Oder seiner Komponenten) bei 
vorgegebenen gewiinschten Polymerisationsbedingungen 
(Druck, Tempera tur) zum Ethylen. 
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Belspiel 

Der erfindungsgemaBe Katalysator aus 2 mmol Bis-cyclooc- 
tadien-nickel- (O) und aus 2 mmol des Triphenylphosphin- 
p-Benzochinon-Adduktes in 50 ml Toluol wird in den vor- 
bereiteten Autoklaven injiziert, der 1 1 Ldsungsmittel 
enthalt. Nach 1 bis 3 Stunden Polymerisationszeit bei 
einem Ethylendruck von 100 bar, laBt man abktthlen, ent- 
spannt den Autoklaven, und isoliert das feste Polyethy- 
len durch Filtration. Das Filtrat wird gaschromatogra- 
phisch untersucht. Nach Entfernen des LOsungsmittels im 
Rotationsverdampfer laBt sich die Menge der Oligomeren 
auswiegen. Die niedrigsiedenden Anteile sind daher in 
den angegebenen Ausbeuten (Summe aus Polymeren und Oli- 
gomeren) bzw. den berechneten Aktivitaten (mol umgesetz- 
tes Ethen pro mol Nickel) nicht berticksichtigt. 

Der nachfolgenden Tabelle sind die Reaktionsbedingungen 
und -ergebnisse zu entnehmen. Dabei bedeuten: 

A) Art des Losungsmittels 

B) Temperatur £°C? 

C) Polyethylenausbeute (Prozentanteil an Oligomeren) 

D) Katalysatoraktivitat (mol Ethen pro Mol Ni) 

E) Polyethylenschmelzpunkt 

F) Grenzviskositat in Tetralin bei 140°C ^dl/g7 

G) Dichte § ^g/cm^7 
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Tabelle 



Beispiel ABC 



Cyclo- 92-84 305(0) 5446 135 3,40 0,970 
' hexan 

n-Hexan 100-101 123(0) 2196 133 3,14 0,976 
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